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Studies of optical absorption and luminescence were carried out in CdC12， 
CdBr2' CdC12 : Br， CdCh : 1 and CdBr2 : 1.Intrinsic absorption of CdC12 and CdBr2 
rise exponentially near 5.8 eV and 4.7 eV， respectively， at liquid nitrogen tem-
perature. Excitations in the region of intrinsic absorption give rise to only one 
emission band with a maximum at 2.16 eV in CdCh and at 2.11 eV in CdBr2' By 
doping smal1 amounts of halogen ions heavier than that of host crystals， addi-
tional absorption bands appear in the low energy side of intrinsic absorption edge， 
whose peak positions are as follows: CdCh: Br， 5.68 eV ; CdCh : 1， 5.03 eV and 
5.44 eV; CdBr2 : 1， 4.57 eV. These additional absorption are attributed to those 
of localized excitons at halogen ions doped as impurities. Irradiation with light 
in the region of additional absorption leads to an emission band characteristic to 
each halogen ion doped. The peak positions are located at 2.65 eV in CdC12: Br， 
2.19 e V in CdC12: 1 and 2.52 e V in CdBr2 : 1.All these luminescence are character-
ized by the large Stokes' shift and the strong dependence on the kind of halogen 
ions. The temperature dependence of these Iuminescence are also reported and 
some proposal will be made concerning the relaxed states of excitons in Cd-halides. 
1. 序 論 るが，基本層聞はファンデアワーノレス力による弱い結
カドミウムハライドは典型的な層状イオン結晶であ 合になっているため，結晶の努聞は層面に沿って起り
り，その基本構造単位はカドミウムイオンよりなる層 構造上，結合上の異方性は強L、。
が，ハロゲンイオγの二層ではさまれた形の，サンド 層状イオン結晶の光学的性質の研究は，今日まで報
イッチ構造を持つ層〈基本層と呼ぶ〉で、あるo各基本 告されているものは少ないが，近年強い異方性を持つ
層内のイオンは，クーロン力によって強く結合してい 結晶中での，不純物中心のエネルギー状態の研究，励
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起状態の動的性質の研究に興味が持たれるようになっ
て来ているo特に基礎吸収端近辺での光吸収により，
結品内に生成されると考えられる励起子の振舞いが，
層状イオン結品では二次元的なものになると考えら
れ，励起子移動等の物性研究上，基本的な問題の解明
が期待されているo
カドミウムハライドに対する電子のエネルギ一帯構
造の理論計算は未だなされていないが， CdI2とCdB
r2について蒸着膜を用いて測定された光吸収スベクト
ルωには，スピン軌道相互作用によって分裂した，い
わゆるハロゲン二重項のものと考えられる構造が観測
されており，価電子帯の最上部は，ハロゲンのρ軌道
で構成されていると，推定されているo従って不純物
イオンとして，母体結晶の構成成分であるハロゲンイ
ォγよりも電子親和力の小さい，別のハロゲンイオン
を添加するとき，価電子帯の上に，不純物ハロゲンイ
オンによる準位が生ずることが期待される。このこと
は光吸収スベクトルにおいて，基礎吸収端の低エネル
ギー側に，不純物吸収帯が現われることを意味する。
こうしたハロゲンイオン不純物による吸収帯は，ア
ルカリハライドにおける多くの系，例えばKBr:I<2J，
KCl: 1<刊 KCl:Br(4)等で研究されているo この吸
収帯の特長は，その形状がピーク近辺ではガウス形を
しており，低エネルギー側尾部は指数関数形になって
いることで，通常の不純物中心の吸収とは異なってい
る。さらに， Mahr<8Jや Kobayashi，Tomiki<4Jに
よって報告されているように，この低エネノレギー側尾
部は Urbach-Martienssen則によく従う o このこ
とは，ハロゲン不純物中心の励起状態が母体結晶の励
起子状態によく似ていることを示唆しており， この
意味でこの励起状態を， 局在励起子状態と呼んでい
る。
アルカリハライドにおける局在励起子は，励起後格
子振動との強い相互作用により格子を歪ませて準安定
状態に緩和し，その緩和状態から，それぞれのハロゲ
ン不純物イオンに特有の光を放出して消滅することが
知られているo
この論文では， CdC}z: 1， CdBr2:I，および~CdClz : 
Brの各系における局在励起子の生成を伴う，光吸収
およびその緩和状態からの発光の性質を調べた結果を
報告し，それをアルカリハライドの場合と比較して考
察を行なう。また CdBr2:1系については発光機構に
関連して，母体から不純物Iー への，励起子による効率
の良いエネルギー伝達が起っている可能性について検
討するo
2.実験
2.1試料
CdBr 2， CdBr 2:1， CdCh， CdC12: Br， CdC12: 1の単
結品は自作した。これらの単結晶の原料には，市販の
特級試薬を用いた。 CdBr2，CdClaの原料はし、ずれも
多量の結品水および吸着水を含んでいるので真空中で
約1500Cの温度に約24時間保って，脱水を行なった
後，石英管に封入しストックパージャー・ブリッジマ
ン法により単結品を作製した。ハロゲンイオン不純物
の導入は CdBr2， CdClzの試薬にそれぞれ CdI2ま
たは CdBr2の試薬を添加することにより行なった。
これらの単結品中のハロゲγイオン不純物濃度は一般
に均一ではないので，測定に用いられた試料の各々に
ついて，その濃度検定を行なう必要があった。この検
定の方法は後に述べる。なお CdChには多量の Br-
が不純物として入っているためこれについては，帯域
溶融法を用いて精製を試みた。その結果， 30回程度の
くり返しによっては完全にはBr-を取り去ることはで
きないが，かなり純度は良くなることがわかった。
2.2吸収の測定
吸収の測定には HITACHI-EPS-3T分光光度計
を使った。入射光は結品の c軸に平行に入射させる。
測定の際試料は 10-6Torrの真空中にあり，銅製の
サンプルホルダーからの熱伝導により，液体窒素温度
(LNT)に冷却された。なおクライオスタットの窓
に用いられた石英板の吸収に対する補正は，試料を透
過させずに測定しfごときの吸収値を，吸収測定の結果
から差し引くことにより行なL、，散乱の補正は吸収が
ないと思われる 350nm付近のスベクトルの形状を直
線で近似して，それを短波長側へのばしたものを零レ
ベルとすることにより行なった。ここで吸収係数は，
Iー の濃度に応じて変化するため，測定に適当なオプテ
イカルデンシティー〈光学密度〉になるよう結晶の厚
さを変えている。
2.3 努光の測定
発光測定装置の配置図を図 1に示す。光源としては
紫外光励起に適当な波長分布を持つ， 200W-D2ラγ
プを用いた。励起光は NICON-G250グレーティン
グモノクロメータ(プレーズ波長3000A)を用いて単色
化した後，結品(厚さ 1---2mm)のc軸に平行に入射
させた。発光は入射光と垂直な方向から観測した。図 1
に示されているように，石英レンズで発光解析用分光
器 NICON-G250グレーテイングモノクロメータ(プ
日EXPERIMENTAL SETUP 
図1 発光測定装置の配置。 Sは試料を示す。
レーズ波長5000A)の入口スリット上に集光し，分光
された光を光電子増倍管 (HTV-R136)で測定した。
発光解析用分光器の直後には，励起光の迷光を遮断す
るためパイレックスガラスを取り付けた。なお，励起
光および発光解析用の分光器のパシド巾はそれぞれ
120Aおよび60Aに固定した。
次に励起スベクトルの測定は発光スベクトノレと同様
の装置配置で、行なったが，このときの励起光の単色パ
γド巾は30A，発光の単色パンド巾は120Aであるo ま
た光源強度はサγプルホルダーの下部に設けられた小
穴を通過した4励起光を， 別の光電子増倍管 (HTV-
R106)を用いて同時に測定した。 このとき， 光電子
増倍管の分光感度補正を行なうため， 3000A以下の波
長の励起光に対しては発光効率が一定であることが知
られているサリチル酸ソーダ(5)を蒸着したパイレツク
スガラスを，増倍管の直前に入れた。発光の温度依存
性の測定は，励起光，発光共に分光器のパンド巾120A
で、行なった。なお，この測定は長時間を要するわめ，
励起光強度の時間的な変動の影響を補正しなければな
らない。これはクライオスタットの前で励起光の一部
を取り出し，光電子増倍管(HTV-R106)を用いて光
源の変動を電気信号に変換し発光観測用光電子増倍管
の電源に帰還して行なった。また試料の表面に銅ーコ
ンスタ γタン熱電対を熱絶縁体で固定し，結品表面に
温度勾配がつかないようにして，表面温度を測定した。
熱電対の熱起電力測定には TAKEDARIKENTR-
6854ディジタルマルチメータを用いた。なお，発光ス
ベクトルについては KOTO-L22標準ラ γプを用い
て，分光器の分散および光電子増倍管の分光感度の補
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正を行なった。
2.4 不純物;畠度検定
上述のように単結品中の不純物ハロゲンイオン濃度
は結晶内において一様ではないため，測定に用いられ
たそれぞれの試料について，ハロゲンイオシ濃度を検
定する必要があるo この検定は，水溶液中のハロゲン
イオンの吸収を利用して行なった。水溶液中のハロゲ
ンイオンによる吸収ピークの位置は， Cl-， Br-およ
び Iー のそれぞれについて 181nm，200nm， 226nm 
にあることが知られているω}。ここでは 226nmに
現われる Iー による吸収を測定することにより， Cd 
C12:I， CdBr2:1における「濃度の検定を行なった。
吸収の測定には， HITACHI-EPS-3T分光光度計
を用いた。まず，既知量の Cdlzを溶かした水溶液を
用いて校正曲線を作成した。このとき水および Cd++
の吸収に対する補正は，分光光度計の参照光側に同濃
度の CdC12水溶液を入れることにより行なった。な
お Cl-による吸収は Iー によるそれと波長位置が離れ
ているためほとんど影響はなし、。図2にこのようにし
て作成された校正曲線を示す。この図から Iー による
吸収強度は水溶液中の rの量にほば比例しているこ
とが明らかで‘るo 次に検定しようとする CdC12:1ま
たは CdBrz:I結晶を適当な濃度で水に溶かして，
その吸収を測定する。このとき分光光度計の参照光側
には， CdClz:Iに対しては CdClzをまた CdBr2:1に
対しては CdBrzを同じ濃度で水に溶かしたものを入
れる。こうして得られた Iー による吸収係数の値と上
記の校正曲線から水溶液中の Iー の濃度を知ることが
できる。なおBr-不純物濃度の検定はCl-，Cd++およ
び水による吸収が重なり合うためで、きなかった。
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CONCENTRATION OF Cdl2 IN WATER 
図2 1-イオシ濃度の検定用校正曲線
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3. 実験結果
3.1 吸収スペクトル
，i) CdCI2: 1 
図3に CdClz:Iの吸収スベクトノレを示す。 5.8eV
近辺での鋭い吸収の立ち上りはCdClzの基礎吸収端
を示す。CdClaに Iー を添加することにより，新たに
5.03eVと 5.44eVにピークを持つ 2本の吸収帯が
現われる。 5.6eV近辺に見られる吸収帯のふくらみは
r濃度が少ないときには，さらに顕著なものとなるo
後に述べるようにこれは， CdC12中に残留不純物とし
て存在する Br-によるものである。この 5.6eV近辺
を除いて吸収帯の形状は 1-濃度がモル分率4XlO-5 
"" 1 XlQ-3の範囲で一定に保たれる。このことは新た
に現われた各吸収帯のピークにおける吸収係数の値
が，全吸収強度に比例することを示すoそこで今問題
にしている吸収帯と，不純物としで添加された Iーと
の相関を調べる目的で， 5.03eVおよび 5.44eV吸収
帯のピーク位置での吸収係数の値を 1-濃度の関数と
して示したものが図4であるo この図では横軸と縦軸
は共に対数で目盛られており，実線はその傾きが1の
直線を示す。図からわかるように 5.03eV吸収帯 5.
44eV吸収帯は共に実測値くそれぞれ白丸，黒丸で示
す〉が傾き 1の直線によく載っておりそれらが 1-
濃度に比例して増大していることがわかる。このこと
と吸収スベクトノレの形状が r濃度により変化しない
ということから，これらの吸収帯は結品中に孤立して
存在する 1-(Iーモノマー〉によるものであると考えら
れる。
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図3 CdCla: 1におけるIーによる吸収スベクトノレ。
5.8eV近辺での急な吸収の立ちあがりは
CdClaの基礎吸収端に対応しているo
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CONCENTRATION OF CdI2 IN MIXTURE 
図4 CdC12:1における 5.03eVおよび 5.44eV
にピークを持つ吸収帯強度の1-濃度依存性。
ii) CdCI2: Br 
次に CdClaに少量の Br-を添加すると図5に示す
ように，基礎吸収端の低エネルギー側 5.68eVにピー
クを持つ 1本の Br-吸収帯が現われる。 Br-の吸収
帯は前述の rの2本の吸収帯に比べ，高エネルギー
側に現われ，基礎吸収端に接近しているo また，この
Br-の吸収帯は， CdChに Br-を添加しないときに
もわずかに現われることから，前に述べたようにこれ
が 1-イオンの 5.44eV吸収帯の高エネルギー側のふ
くらみの原因となる。
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Cd C~: Br 
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6.0 図5 cdClz: Brにおける Br-による吸収スベ
クトノレ。 5.8eV近辺での急な立ちあがり
は CdClzの基礎吸収端であり，低エネル
ギー側へ吸収尾部が広がっているのは，結
晶の不完全さによる。
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CdCI2: 1 ( 0.5 mol・'/.) 
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次に CdChと同じ結晶構造を持つ CdBr2に不純物
として Iーを添加した， CdBr2:1の吸収スベクトルを
図6に示すo4.7eV付近の鋭い吸収の立ち上りは cd
Br2の基礎吸収端を示す。 CdBr2に少量の Iー を添加
すると，この基礎吸収端の低エネノレギー側 4.57eVに
ピークを持つ Iー の吸収帯が現われる。この Iー の吸収
帯を CdC12:1の Iー の吸収帯と比較すると CdCh:Iの
場合は， 1ー による吸収帯は基礎吸収端の低エネルギー
側に2本観測されるが， CdBr2:Iの場合には Iーの吸
収帯は1本しか観測されないことがわかるo
iii) 
4.0 
PHOTON ENERGY (eV) 
CdC12:1における「吸収帯での励起による
発光スベクトノレ。
図7
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CdBr2:1における吸収スベクトル。 4.7eV
近辺での吸収の急な立ち上りは CdBr2の
基礎吸収端を表わしているo
図8
CdC12:1の 2.1geV発光に対する励起ス
ベクトノレ。
励起スベクトルの成分は，後に述べるように， CdC12 
の母体発光〈ピーク位置 2.16eV)がこの発光帯と重
なっているためと考えられるo
図8
CdCI2:Br 
CdC12:Brについては， CdC12の基礎吸収端の低エ
ネルギー側に1本の Br-による吸収帯が現われるこ
とが， 吸収スベクトルの測定結果から明らかになっ
た。この吸収帯のピーク位置C5.68eV)近辺で励起す
ることにより，図9に示されるように 2.65eVにピー
クを持つ，単一の発光帯が観測された。実線は2.65eV
にピ戸クを持つ半値巾 O.72eVのガウス曲線であり，
縦軸は発光の相対強度を表わし， ガウス曲線のピー
ク値は1に規格化されているo実測値く白丸で示す〉
はこのガウス曲線に良く載っているが，低エネルギー
側では，はずれる。 これは Br-吸収帯と重なってい
i) CdCI2:I 
吸収スベクトルの測定結果から CdCh:Iでは基礎
吸収端の低エネルギー側に2本の 1-(1ーモノマー 〉
による吸収帯が現われることがわかった。この2本の
吸収帯のピーク位置 5.03eV，5.44eVの近辺の光で
それぞれ結品を励起することにより，図7に示されて
いるように 2.1geVにピークを持つ単一の発光帯が
現われる。図で実線は 2.1geVにピークを持つ半値
巾O.48eVのガウス曲線であり，縦軸は発光の相対強
度を表わし，ガウス曲線のピークは1に規格化されて
いる。 5.03eV，5.44eVのどちらの吸収帯の励起によ
っても実測値くそれぞれ白丸，黒丸で示す〉は共にこの
ガウス曲線によく載っているo この 2.1geV発光の励
起スベクトルを図8に示す。破線は吸収スベクトルで
ある。励起スベクトルのピーク位置はそれぞれ r の
2本の吸収帯のピーク位置と一致する。そしてこの励
起スベクトルは，この発光帯がIー の吸収帯領域で強く
励起されることを示しているoなお母体吸収領域での
発光スペクトル3.2 
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よる発光スベクトノレ。
る母体吸収により， 2.16eVにピークを持つ発光が現
われるためである。この発光帯の励起スベクトルを図
10に示す。破線はCdCh:Brの吸収スベクトルであ
るo この励起スベクトルはこの発光が Br-吸収帯
でのみ強く励起され，母体吸収領域では励起されない
ことを示しているo
図9
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CdC12 の 2.16eV発光に対する励起スベ
クトル。 5.6eV近辺での構造は，残留Br-
の影響によるものであるo吸収スベクトノレ
は文献(1)による。
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図12
収領域で強く励起されることがわかる。またこの発光
帯は Br-の吸収帯でも励起されているが，これは不
純物として残留している Br-の 2.65eV発光帯の低
エネルギー側の尾部がこの発光帯に重なっているため
と考えられるo
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CdC12: Brの2.65eV発光に対する励起ス
ベクトノレ。励起スベクトルが吸収スベクト
ル〈破線〉より低エネルギー側に広がって
いるのは，結晶が光学的に厚いためであるo
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iii) 
CdBr2:1 
次に CdBr2:Iにおいては， 吸収スベクトルの測定
により，CdBr2の基礎吸収端の低エネルギー側に r
による吸収帯が観測された。この Iー の吸収ピーク近
辺で励起することにより， 2.52eVにピークを持つ単
一の発光帯が現われる。(図13)実線は 2.52eVにピ
ークを持つ半値巾 O.46eVのガウス曲線であり， 縦
iv) 
次にCdC12 を母体吸収領域で励起すると， ピー ク
位置 2.16eVの発光帯が現われる。(図11) 実線は
2.16eVにピークを持つ半値巾 0.7eVのガウス曲線
であり，縦軸の発光の相対強度はガウス曲線のピーク
値を 1に規格化して目盛られているo実測値〈白丸で
示す〉はこのガウス曲線によく載っているo この発光
に対する励起スベクトルを図12に示す。破線は蒸着膜
を用いて測定されたCdCbの吸収スベクトルで、ある。
この励起スベクトルより， 2.16eV発光帯は母体の吸
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CdBr2 
CdBr2の発光スベクトルを図15に示す。実線は
2.11eVにピークを持つ半値巾 O.56eVのガウス曲線
であり，縦軸は発光の相対強度を表わし，ガウス曲線
のピーク値は1に規格化されている。黒丸は母体吸収
領域励起による発光の実測値を表わし，これはガウス
曲線によく載っているo また破線で、示されているのは
ピーク位置 2.52eV半値巾 O.46eVのガウス曲線で
あれ r吸収帯での励起による発光の実測値〈白丸で
示す〉はこのガウス曲線によく載っている。このこと
はCdBraに残留不純物として r が入っているため
であると考えられる。なお 2.3eVより低エネルギー
v) 
Cd Br2: I (0.1 mol ・1.) 
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CdBraの基礎吸収領域での励起による発
光スベクトル。〈黒丸)3.2eV近辺の発光
帯は， 残留不純物 Pb++によるものであ
るo白丸は 1-不純物吸収帯の位置で励
起したときに現われる発光スベクトルを示
すo
図15
軸は発光の相対強度を表わしガウス曲線のピーク値は
1に規格化されているo白丸で示しだ実測値はこのガ
ウス曲線によく載っている。 なお 3.2eV近辺に小さ
な発光帯が観測されているが，これは残留不純物であ
るPb++による発光であることがわかっているo この
2.52eV発光の励起スベクトルを図14に示すo破線は
CdBr2:I の吸収スベクトルで、あるo この発光帯は Iー
の吸収帯で強く励起されていることが明らかである。
しかし，母体吸収領域においてもかなり強く励起され
ている。そして CdBra:I を母体吸収領域で励起する
ことにより 1-吸収帯励起により得られる発光帯と
同ーの. 2.52eVにピークを持つ発光帯が観測され
る。
CdBra:Iにおける r吸収帯での励起によ
る発光スベクトル。
図13
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CdBra: 1の2.52eV発光に対する励起ス
ベクトノレ。CdBraの基礎吸収領域でも励
起されていることに注意。
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側では， ガウス曲線と実測値はずれるが， これは 1- 測定値(白丸で示す〉をつないだものである。この発
濃度が小さいため 1-吸収帯と重なっている母体吸収 光の温度依存性も CdCb:I と同じような振舞を示す
により， 2.11eV発光が励起されるためと考えられ が，発光強度の急激な減少は CdCb:I より低温から
る。次にこの 2.11eV発光の励起スベクトノレを図16 始まるo図19はCdBr2:Iにおける，母体吸収領域で
に示す。破線は蒸着膜を用いて測定された CdBr2の の励起による 2.52eV発光強度の温度依存性を示す。
吸収久ベクトルで、あるo この励起スベクトルより2.11 この発光も図18の 1-吸収帯励起によるそれと同じ温
eV発光は母体の吸収領域で強く励起されることがわ 度から発光強度の急激な減少が始まるo しかし LNT
かるo ~W~ までの振舞は異なるo すなわち， 170Kをピ
ークとしてそれより低温では，温度が下がる程発光強
3.3 発光スペクトルの温度依存性 度は減少する。
前述の各発光帯の温度依存性についての測定結果を
以下に示すo 温度は 90K~270K の範囲で変化させ
Tこo
i) CdCI2:I 
図17は CdC12:Iにおいて， 1-吸収帯励起によって
観測される2.1geVにピークを持つ発光帯強度の温度
依存性を示したものである。実線は測定値〈白丸で示
す〉をつないだものであるoLNTから 200K付近ま
では温度の上昇に伴い発光強度は，わずかに減少する
がほとんど一定であるo しかし 200K付近で急激な発
光強度の減少があり 280Kでは，発光強度はほとんど
零になるo
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図17 CdClz: 1の 1-吸収帯励起による 2.2eV
発光強度の温度依存性。
i) CdBr2:I 
次に CdBr2:Iにおける 1-吸収帯での励起による
2. 52eV発光強度の温度依存性を図18に示す。実線は
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図18 CdBr2: 1のr吸収帯励起による 2.5eV
発光強度の温度依存性。
ii) CdBr2 
図20にCdBr2における母体吸収領域励起による，
2.11eV発光強度の温度依存性を示す。この図で 180
K付近に現われるふくらみは，残留不純物であるPb++
の発光によるものである。すなわち Pb++はCdBr2
においては， 2.1eVと 3.2eVにそれぞれピークを持
つ2つの発光帯を持つ。そして LNTでは3.2eV発光
が圧倒的に強いが，高温になるに従い 3.2eV発光が
減少し 2.1eV発光がこれに入れかわって増大するo
そして 180K近辺ではPb++の発光はほとんど 2.1eV
発光のみとなるo 一方， 母体の 2.11eV発光は180K
では急激な減少を始めており，母体から Pb++への
エネルギー伝達による Pb++の 2.1eV発光が母体
の2.11eV発光と重なることによりこの構造を作るも
のと考えられるo
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図20
基礎吸収領域での励起による CdBr2:1の
2.5eV発光強度の温度依存性。
図19
Localized exci ton absorption bands Table 1. 
6ri(A) 
CdBr2 5.20 4.57 0.63 
Br--I- NaBr 6.76α 6.411 0.35 0.30 0.23 
KBr 6.8oa 6.401 0.40 
CdC12 6.35 5.03 1.32 
CI--I- NaCl 7.96a 6.90C 1.06 0.55 0.37 
KCl 7.76α 6.691: 1.07 
CbC12 6.35 5.68 0.67 
CI--Br由 NaCl 7.96a 7.72d 0.24 0.25 0.14 
KCl 7.76a 7.46d 0.30 
ムEa(eV)6E(eV) El(eV) Eh(eV) HOST 
Eh. Peak positions of the lowest energy absorption bands of host crystals. 
El Peak positions of localized exciton absorption bands. 
6E=Eh-El. ムEa:Difference in electron affinity. 
ムロ Differencein ionic radius. 
a…Ref.(9)， b…Ref.白)， c…Ref.(10)， d......Ref.性).
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4.者察
4.1吸収
i) CdCI2:I 
CdCh:lにおいては図3に示されるように基礎吸収
端 (5.8eV)の低エネルギー側 5.44eVと5.03eVに
ピークを持つ2つの吸収帯が観測されわ。前述のよう
にこれらの2つの吸収帯のピークの吸収係数はそれぞ
れ 1-濃度に比例することから，結品中に孤立して存
在する 1-(1ー モノマー〉の吸収であることが明らか
であるo この低エネルギー側の 5.03eVにピークを
持つ吸収帯の形状を図21に示す。実線は 5.03eVにピ
ークを持つ半値巾 O.26eVのガウス曲線を示し， 破
線は指数曲線を表わすo実測値(白丸で示す〉はピー
ク近辺ではガウス曲線に，尾部は指数曲線に載ってい
るo一般に励起子吸収の特長として，吸収帯の低エネ
ルギー側尾部が次式に示されるような指数関数形にな
るという Urbach-Martienssen則(7)の成り立つこ
とが知られているo
I En-E¥ K=Koexp(ー σ""'u百一)
/(.1 
Tこだし，上式でKは吸収係数で， E は光子エネルギー
で、あるo また dは高温では一般に物質に特有な常数で
ある。このことより，この吸収帯は励起子吸収による
ものであると考えられるo また吸収ピーク近辺がガウ
ス曲線に載ることは，この吸収が局在中心での吸収で
ABSORPTlON CdCI2:[ 
LNT ???
0.1 
ρ 
， 
， 
o ， 
，ー，  
図21 CdC12: 1の Iーによる 5.03eV吸収帯の
形状。
。
あることを示すo以上のことから 5.03eV の吸収帯
は孤立して存在する r の局在励起子吸収であると考
えられる。
図3に示されているように， CdC12の基礎吸収は
5.8eV近辺から立ち上る。 これは蒸着膜を用いて測
定された吸収スベクトルにおける 6.3eVにピークを
持つ吸収帯の低エネルギー側尾部に対応しているo こ
の吸収帯はCdC12 における励起子吸収によって生ず
るものであると考えられており，Tubbs(1)は Cl-の
原子的な励起， すなわち最外殻電子配置が 3ρ6の基
底状態から 3ρ54s の励起状態への遷移によるものと
しているo また 3jJ54s 状態はスピン軌道相互作用に
より 2本の準位に分裂していることが期待されるが，
Tubbsらの実験ではそのような分裂は観測されてい
ない。 これは Cl-の分裂巾が小さい (Cl原子で約
O.1eV)ことと， 測定が蒸着膜で行なわれていること
によるものと考えられるo
上述の議論はCdC12 における価電子帯の最上部は
主として Clー のゆ軌道で構成されていることを意
味しているが， このことは図3に示されているよう
に 1ー を添加することにより基礎吸収端の低エネル
ギー側に Iー による吸収が分離して観測されることに
よっても支持される。すなわち， 1原子の電子親和力
は Cl原子のそれより小さいため， 1ーの5P準位が Cl-
の 3ρ 準位で構成されている価電子帯の上に分離す
ることによれ Iー による吸収帯が基礎吸収から分離
して，低エネルギー側に現われるものであると考えら
れる。しかし，観測された分離エネルギーは 1.32eV
あでり，この値はClとIの電子親和力の差 O.55eVに
ー比べてかなり大きくなっているo同様のことはアルカ
リハライドに，異種ハロゲγイォ γを不純物として添
加したときにも観測されており，結晶中のイオンのエ
ネノレギー準位を，自由なイオンのそれと直ちに定量的
に比較することはできないことを示している。 Delb-
ecqら(2) が指適しているように，結晶中では不純物
イオγの大きさが，エネルギー分離に大きな影響を与
えるものと考えられるoCdCh:I系では， Cl-に比べ
て Iー の半径は約O.37A大きく，このためCdC12中の
rの波動関数は自由な Iー のそれに比べて圧縮されて
おり，また結晶中に Iー が入る事により，まわりのイ
オンは格子点からずれた位置に押し出されているもの
と考えられる。さらに Iー とまわりのイオンの波動関
数の重なりも考えられ，これらの効果が結晶中の不純
物 Iー のエネルギー準位に大きな影響を持つものと考
えられるo
0.1 
図3で Iー による吸収帯が 5.03eVと 5.44eVにピ
ークを持つ2本に分裂しているのは，スピシ軌道相互
作用によるものであると考えられる。この分裂エネル
ギー 0.41eVはI原子の0.8geVに比べて非常に小さ
く， Knox， Inchauspe船による最小分裂則に反す
るo これは囲りのイオγとの共有結合性がかなり大き
いためで、あろうと考えられる。しかし，その詳細につ
いては現在のところまだ明らかにされていない。
i) CdClz: Br 
CdClz:Br系では， Cl-と Br-の半径の差が 0.14
Aで CI--I-系の 0.37Aに比べて小さくまた.Cl原
子とBr原子の電子親和力の差も 0.25eVであるため，
基礎吸収帯と Br-による吸収帯との分離も CdClz:
I系に比して小さいことが期持される。実際図5から
明らかなように，この系で、の観測された分離エネルギ
ーは O.62eVで、CdClz: 1系の1.30eVより著しく小
さくなっている。しかし，分離エネルギーは自由な原
子の電子親和力の差より大きくなっているo
ii) CdBrz: 1 
CdBrz:I系では添加された Iー による吸収が CdBrz
の基鍵吸収端の低エネルギー側 4.57eVに現われるo
この吸収帯の強度はr濃度にほぼ比例し，また形状は
図22に示すように，ピーク近辺ではガウス形にまた低
エネルギー側尾部は指数関数形になっている。従って
4.57eV吸収帯はCdClz:Iの場合と同様に CdBrz結
品中に孤立して存在する rに局在した励起子吸収帯
であると考えられる。分離エネルギーの値O.63eVは
この系においても電子親和力の差 0.30eVに比べて
大きく CdClz系の場合と同様であるo
以上述べてきた各吸収帯のピークエネノレギーの低
，?， ， ?? ? ?? ? ???
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図22 CdBrz: 1の Iー による 4.57eV吸収帯の
形状。
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分離エネルギー，電子親和力の差およびイオγ半径の
差を，アルカリハライドの系も含めて，表1にまとめ
て示す。この表からカドミウムハライド系での分離エ
ネルギーの値は，アノレカリハヲイド系に比べてずっと
大きいものになっていることがわかるo この原因につ
いてはまだ明らかではないが，結晶構造の違いが反映
されているものと考えられるo特にカドミウムハライ
ドで、はハロゲンイオγ位置にはc軸方向の強い電場が
かかっており，この影響によりエネルギー準位の位置
が大きく変わっていることも予想されるo
4.2発光
CdClz:l， CdC1z:Brおよび CdBrz:Iの各系にお
いて，不純物ハロゲンイオン吸収帯での励起により系
に特有の発光帯がそれぞれ2.11eV， 2.65eV，および
2.52eVの位置に現われる。(図7，図9，図13参照〉
またこれらの発光に対する励起スベクトル(図8，図
10，図14参照〉を調べた結果，不純物ハロゲンイオγ
吸収帯の位置でのみ強く励起されることが明らかにな
ったo従ってこれらはそれぞれの不純物ハロゲγイオ
γに密接に関連したものであると考えられる。
また，発光帯の形状はいずれも，巾の広いガウス形
をしており，発光強度の温度依存性は単純な熱活性化
型を示している。このことから，これらの発光が十分
に局在化された発光中心での光学遷移によるものであ
ることが明らかである。
さらに際だった特長は，吸収エネルギーと発光エネ
ノレギーとの差，すなわちストークスシフトが非常に大
きいことである。こうした大きなストークスシフトの
値は，未知不純物へのエネルギー伝達の可能性を考え
ない限り，系の励起状態が大きな格子の歪みを伴って
緩和し，その緩和状態からの発光が観測されているこ
とを示唆するo
こうした緩和状態からの発光は，アルカリハライド
においてはよく調べられており，励起子または電子・
正司対が結晶の <110>方向の格子緩和を伴って，い
わゆる "Vk中心+電子F の形の発光中心を形成する
ことに対応するとされている (11)。 またハロゲンイオ
γ不純物中心については，例えばKCl:1系においてr
吸収帯励起による発光は "ICl-(Vk)+電子F形の緩和
状態から起こるものであることも示されている川、
今ここで問題にしている発光は，ハロゲン不純物の
位置に局在化した，励起子吸収帯での励起によって生
ずるものであり，発光の始状態は，この局在励起子の
緩和状態であると考えるのが自然であるo また発光帯
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のエネルギ一位置は，ハロゲンイオシの種類によって
異なっており，緩和励起状態がハロゲγイオγの影響
を強く受けていることを示している。また， CdC12， 
CdBr2の母体発光も異なった位置に現われ， これも
ハロゲシイオンの違いによるものと考えられる。従っ
て，カドミウムハライドにおいても，アルカリハライ
ドと同様に励起子の緩和状態として "V"中心+電子v
形のものを考えるのが自然であるように思われる。し
かし，カドミウムハライドでは少なくとも LNT以上の
温度では発光帯は単一であり，このことは，多くのア
ルカリハライドで2ないし3本の発光帯が観測されて
いる事実と非常に違っているo また，アルカ・リハライ
ドにおいては励起子捕獲の原因をなす正孔捕獲中心と
して， Vk中心の存在が確認されているのに対し，カ
ドミウムハライドにおいては，そのような正孔捕獲中
心が見出されていない。こうした事実は，カドミウム
ハライドにおける励起子の緩和状態を，アルカリハラ
イドにおけるものと同様のものと考える大きな障害に
なっているo
一方カドミウムハヲイド‘においては，価電子帯の最
上部はハロゲγイオンのb軌道によって構成されてい
るものと考えられているが， Cd++の 4d軌道がその
すぐ下に位置していることを考えると，この軌道の影
響を無視して考えることはできない。特に格子の査み
に伴い"， この準位がハロゲンの 9準位より高くなる
ことは十分に考えられ，この場合は Cd+1-が正孔捕獲
中心，すなわち励起子の捕獲中心になり得る。こうし
たことは AgClの場合に実際に観測されているEIUO
この系では価電子帯の最上部は Cl-の3t軌道よりな
るが，そのすぐ下に Ag+の 4d準位が存在するo結
晶が励起されると，正孔と格子振動の聞の強い相互作
用により格子の歪みが生じ，その結果 4d準位がハロ
ゲγイオンの 3ρ準位よりも高くなり，正孔はAg+の
まわりに捕獲される。 Ag+とCd++の最外殻電子配列
が全く同じ 4d10 であることを考えると，カドミウム
ハライドにおいても正孔捕獲は Cd++のまわりで起こ
るという可能性は大きい。この場合にここで観測され
た発光エネルギーが，ハロゲγイオンの種類に強く依
存しているという実験事実は，緩和励起子状態として
Cd++ のまわりのハロゲンイオγ Xー を含んだ [Cd
X6J4ーのような分子状の系の励起状態を考えれば理解
で、きる。
以上いずれの場合が正しいのかは現在までの実験結
果をもとに判断できない。発光の寿命，偏光相関，カ
ドミウムハライド中の Ag+による発光，異種ハロゲ
シイオγを含む混晶の発光等の研究が今後必要である
と思われる。
図14に示されているように CdBr2:I系における
2.52eVにピークを持つ発光帯は， CdBr2の基礎吸収
領域でも強く励起されている。この2.52eV発光は Iー
による 4.57eV吸収帯で観測されるものと， 同一で
あるが，それが母体励起によっても現われる原因とし
て，①母体吸収領域に Iー による吸収帯があり，その
吸収による。①母体発光が 1-吸収帯励起による発光
と完全に一致しているo①母体から Iー へのエネルギ
ー伝達による発光であるoの3つが考えられる。この
うち①は基礎吸収領域では，母体の吸収係数は Iー の
吸収係数に比べ圧倒的に大きいため，もし Iー の吸収
帯があったとしても，それによる吸収はほとんどおこ
らないし，また，母体励起による 2.52eV発光と 1-
吸収帯励起による 2.52eV発光の温度依存性は異なっ
た振舞をすることから否定されるo次にこの 2.52eV
発光が母体吸収励起によって観測されるのは Iー を添
加している場合だけである。このことより①の説明も
否定される。よってこの発光帯が母体吸収領域励起に
よっても現われるのは，母体から 1- ィォγへの何ら
かの形でのエネルギー伝達によるものであると考えら
れる。
5.結論
(1)カドミウムハライドに不純物として，母体ハロゲ
γイオシよりも重いハロゲンイオンを添加することに
より，基礎吸収端の低エネルギー側に新たに 1本ない
し2本の吸収帯が現われる。これらの吸収帯強度が不
純物濃度に比例することと，その形状がピーク近辺で
はガウス形で低エネルギー側尾部は指数関数形になる
ことから，これらは，結品中に孤立して存在する不純
物ハロゲンイオン〈モノマー〉に局在した励起子吸収
であると考えられるo
(2)ハロゲンイオン不純物に局在した励起子吸収帯で、
励起することにより，それぞれのハロゲンイオシに特
有の，単一の発光帯が現われる。これらの発光帯はそ
れぞれガウス形であり，その温度依存性が熱活性化型
を示すことより局在状態からの発光であるo またこれ
らの発光は大きなストークスシフトを持ち，励起子の
緩和に伴い大きな格子歪みが生じているものと考えら
れる。
(3)不純物を添加しないカドミウムハライド‘では，母
体励起によって母体のハロゲシイオシ特有の単一の発
光帯が観測される。これらの発光も局在状態からの発
光であり，大きなストークスシフトを持っている。
(4) CdBr2:1においては，母体励起により， 1-励起
によるものと同じ発光が観測され， これは母体から
Iー へのエネルギー伝達によるものであると考えられ
る。
6.謝辞
最後に液体窒素を供給していただし、た八木寿郎教授
ならびに超低温物性実験施設の方々と結晶製作に協力
していただいた山田隆昇技官，実験に際し助力いただ
いた高木芳盛君，恩地彦雄君に感謝します。
参考文献
1) M. R. Tubbs: phys. stat. so1. (b) 49 (1972) 
11. 
2) C. J. Delbecq， J.E. Robinson and P. H. Yu-
ster: Phys. Rev. 93 (1954) 262. 
3) H. Mahr: Phys. Rev. 125 (1962) 1510. 
H. Mahr: Phys. Rev. 132 (1963) 1880. 
4) K. Kobayashi and T. Tomiki: J. Phys. Soc. 
Japan 15 (1960) 1982. 
D. Hinks and S. Susman: phys. stat. so1. 
(b) 52 (1972) K53. 
229 
5) K. Watanabe and E. C. Inn: J. Qpt. soc. A-
mer. 43 (1953) 32. 
6) H. L. Friedman: J. Chem. Phys. 24 (1952) 
319. 
7) F. Urbach: Phys. Rev. 92 (1953) 1324. 
W. Martienssen: J. Phys. Chem. Solids 2 
(1957) 257. 
8) R. S. Knox and N. Inchauspe: Phys. Rev. 
116 (1959) 1093. 
9) J. E. Eby， K. J. Teegarden and D. B.Dutton: 
Phys. Rev. 116 (1959) 1099 
10) N. Nagasawa: J. Phys. Soc. Japan 27 (196 
9) 1535. 
11) W. B. Fowler Physics 01 Color Centers， 
ed. W. B. Fowler (Academic Press， New 
York and London， 1968) p. 164. 
12) L. S. Goldberg: Phys. Rev. 168 (1968) 989. 
L. S. Goldberg and M. L. Meistrich: Phys. 
Rev.172く1968)877. 
13) H. Kanzaki and S. Sakuragi: Solid State 
Commun. 9 (1971) 1667. 
